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SrTiO,(100)表面 のSTM観 察
産研 松 本 卓 也(吹田3551)
表面の原子や分子をひとつずつ実空間で観察する……1981年、 ビーニ ッヒとロー ラーによって開発 さ
れた走査型 トソネル顕微鏡(STM)に よって、この殆ど不可能 とも思われていた夢が実現 した[1]。
STMは、ピエゾ素子で駆動 された探針を試料に1nm程 度 まで接近 させて、 このとき探針 と試料 との問
に流れる トソネル電流を一定 に保ちながら、試料表面をなぞってい く方法である。探針 を二次元的に掃
引 して、その ときの ピエゾ素子 にかけた電圧を記録 していけば、表面の原子 レベルでの トポグラフが得
られ る。STMは極 めて シソプルな方法であるので、瞬 く間に世界中に普及 した。その結果、現在で は
STMを用 いたおびただ しい数の研究がなされている。金属、Si、GaAsなどの単結晶表面や グラファイ
ト、高温超伝導体 などの層状物質表面について、既 に原子像が報告 されてい る[2]。ところが、金属酸
化物のSTM観察は数多 く試 みられているに も関わらず、まだ原子 スケールの分解能での観察 が実現 し
ていなか った。そこで、ペロブスカイ ト構造を もつ代表的物質で、表面科学的データがよくそ ろってい
るSrTiO3についてSTM観察 を試 みることにした。 このSrTiO3は水の光分解などの特徴的な表面触媒活
性をもち、表面の構造や電子状態に興味がもたれている[3]。また、高温超伝導体をは じめとする酸化
物薄膜基板と して多 く用い られ、応用的にも清浄
表面の必要性が議論 されは じめている。
そ こで、筆者 の もとに配属 された田中裕行君
(現在M1)と 共に河合七雄教授の許 しを得て、
SrTio3(100)表面の研究 を開始 した。表面科学
として きちんと した議論 を行 うためには、とにか
く清 浄表 面 を得 る ことが第 一で あ る。 しか も
STMで原子分解 能を 目指すわけであるから、原
子的 スケールで平坦な表面 を得なければならない。
超高真空 中でサソプルを加熱 して、このような表
面を得 るわけであるが、どの くらいの温度でどの
くらいの時間加熱すれば、平坦 な清浄表面が得 ら
れるか、全 くの手探 り状態である。一般的に平坦
な表面を作 る温度領域は±20℃く'らいの範囲のこ
とが多い。研究 を開始 して2ヶ 月 くらいを要 した
が、SrTio3の清浄 表面 は、超 高真空 下1150～
1200℃、2分 間の加熱で得 られることが判 った。
図1にSrTiO3(100)清浄表面のSTM像 を示す。
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図1SrTiO,(100)清浄表面のSTM像(V、i,=
0.6V、1=400pA)
正方配列構造が見られる。領域AとBの
境界では回転不整合が、領域AとCの 境界
では位相不整合(拡 大図)が 観察 される。
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規則正 しく正方配列 した表面構造が観察される。領
域Aと 領域Bの 境界では、正方格子の軸方向が異な
る回転不整合が見 られ る。 この正方格子の方位 は、
A、Bい ずれの領域で もバル クの結晶の軸方位 〈10
0>か ら約26度傾いていた。 さらに領域Aと 領域C
の境界では、拡大図に示 した ような正方配列の位相
不整合が見 られ る[4]。これ らの結果は観察 された
正方格子はSrTio3単結晶の再構成表面で あること
を示唆 している。そこで、より精密な観察を行 うと、
図2に 示 したように、正方格子の一辺の長 さは0.87
nmとなり、SrTiO3単結晶の格子定数0.39nmの畜
倍であることが判 った。000位置 と120位置の原子問
距離 は格子定数の畜 倍である。 また〈120>と〈100>
のなす角度は26.6。とな り測定値を良 く説明で きる
ことから、SrTiO3(100)は>5×畜 一R26.6。の再構
成表面を持つと考 えられる。 この考 えは後に行 った、
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図2SrTiO,(100)清 浄 表 面 の 高 分 解STM像
(Vtip=3.OV、1=300pA)
反射高速電子線回折(RHEED)の 結果か らも支持された[5]。
以上示 したように、STMは表面 の構造 を決定す る極めて強力な手段 である。 しか し、STMは表面の
原子の配列 よりも、表面におけ る電子の局所状態密度を反映す るため、STMで得 られた トポグラフが、
その まま原子配列を示 しているとは限 らない。 そこで、走査 トソネルスペク トロス コピー(STS)を 用
いて、原子分解能で極めて局所的な状態密度を求めた。STS測定の際には、探針の走査を一時的に止め、
探針の位置 を保持する。 この間に探針電圧 を掃引 して、電流一電圧特性を記録 しトソネルスペ ク トルを
得る方法である。SrTiO,(100)清浄表面のSTS測定 の結果を示 したのが図3で ある。 トソネル コソダ
クタンスで規格化 した(dl/dV)一V曲線であるので、スペク トルは表面 の局所状態密度を反映 している。
実線は図2の 高分解STM線 のなかで、明るい位置での測定 、点線で示 したのは、STM像 の暗い位置で
の測定結果である。明 るい部分のスペ ク トルには、暗い部分では観測 されない、明瞭 な ピー クが一1.3
V付近 に見 られる。 この ピークは紫外線光電子分光
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図3SrTiO3(100)清浄表面のSTS
明るい領域のスペ ク トル
………暗い領域でのスペ ク トル
(UPS)において 、真空中で還元 したSrTio3につ
いて報告 された結果 とよ く一致 し、表面酸素欠陥の
生成に伴い誘起 された欠陥準位 であるとされている
[6]。この ことか ら、STM像の明るい部位 は酸素欠
陥により誘起 された局所的欠陥準位に対応 している
と考え られ る。 またDV-Xα 法 による計算から、
最表面層 と してTiO,層を仮定 し酸素 欠陥 を導入す
ると、フェル ミ準位 より一1V付 近に酸素欠陥によ
り誘起された準位が生成することが示されている[7]。
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この準位の最高被占軌道(HOMO)は酸
素欠陥位置において、真空中に張り出して
いることから、酸素欠陥の位置がSTM像
灘羅繊濃 隻
,'
表面構 造を考えた。すなわち、Tio,の最 ノ
表面層 に酸素欠陥 が畜 ×布 一R26.6。の構
造で配列 したモデルで ある。STM像 が こ
のような表面 を現 しているとすれば、今ま
で、光電子分光 などの手段で、マ クロに捉
えていた、酸素欠陥の存在を直接映像化 し
たことになる。また、化学の立場からみれ ●Ti(=)Ovαcαncy
欝 糠 よぞ搬 饗 ○・ 副 論 巖cαncy
の電子軌道 を映像化 した とも言える。 図4SrTio、(100)清浄表面の構造モデル
以上述べた ように、SrTiO3(100)清浄表面 について、STM測定を行い、原子スケールの分解能で像
を得る ことができた。今後、SrTiO3(100)畜×布 一R26.6.をは じめ とす る酸化物結晶の清浄表面上で、
種々の原子、分子の吸着構造やエ ピタクシーについて調べ、イオ ソ性結晶での表面科学的研究 を展開で
きた らと考 えている。
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